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以 及由 表面原 子刹 余杂化轨函 所组 成的基 函 的量 子化学近似计
算
,
本文提 出 N Z 的端 基吸附 不是 目前一般认为的垂直吸附在 (1 1 1 ) 晶 面 的底
端 原 子 上
,
而是 N
Z端 基吸附在 (1 1 1 ) 晶 面 配位较底端原子不 饱和 的一个表 面
原子上
,




同时有三 个与N : 分 子 中心 相距约
2
.
48 A 的最 午近铁原子 侧基络合
,
生 成端 墓加三侧基 。 1




除 了这样 的 4
一












本文提出 的活性 中心 模型及吸附 态
,
解释 了 N : 在铁厉 上及铂
屑上 的吸附 场 电子 发射显报镜 图象 (B r边 et 习
一 ,
& 15丘过a k a et 址
.
) , N : 或
N H : 衬 催化剂 预处理所 引 起 的M。
‘sbau er 诺 图象改 变及氮 合成活 性 的 增 加
(B曲d
a rt e t al
.
) ; N : 在 F亡 上的X 光 光 电子能语 (K ish i e t a l
一
) , 说明 了由
场 离子质谱证 实的 N 3
十 ,
N 一
十 的生 成机理 (S eh m id t) 一 1 ‘N :










从 而 解释 了在 F
。 , F卜A l , 0
3 一K : O 上 及H Z 存在下 同位素的





, 户 3 勿 , ) 型吸附量 子化 学近似计算
,
得 到表 面各杂化轨函对氮原子间
的重 叠积 分 及分 子软函能级相 关 图
。





侧基络合对于 构型稳 定与进一 步解离的作 用
。
端巷络
合 二 反债远 大于侧墓络合 , 反错
。
讨论 了中心原子 屯位 与分子氮的 活化与加 氮
还原的关 东
。
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Fe 屁子簇的空轨函可 以接受 N
: 分子的 二 电




这种图象变化应用 N , 分子与 (1 11 ) 百斜交
式的姆附也能说明
。
N : 在铁梢上吸附 后
,
铁金居的 电子孰出功增加 ‘2 ,
,
吸附结果是凡








妙夕5年 D u 山es ic
,
B o喇盯 t 等 l3] 根据实验提出
:




是由于 N : 或 N H 3 使表面组成重构
,




C 7 一Fe 表示这体心况子的体心单胞顶端表面一个房子削去
后还有七个近邻铁厉子
。
1卯6年南京大学固氮组 l5] 提出七Jj2 子簇垂直插入表 面第三层底端反子的浅开锅底式
活性 中心模型
。
它相当于 Bri l 模型 4











认为在吸附中心上 N : 分子的端基吸附不是垂立插入表面第王层底端庞子
,
1 14 厦 门 大 学 学 报 J978 年
而是端基络合在表石最上层庞子上
,



















N : 优先在 F。 (111) 百上吸附小
I 。 N , 在 (1 11) 百 上的吸附比 N , 在其他低指
数晶百上的吸附快得多卜
”j。
a 一F。 (1王1 ) 百的 晶格结构如 图 1 所示
。 a 一Fe 为体心品格
,
图 1 中 的兰 个体心单
胞
,
















































































































































4 8 A )
,
还有
六个平行于从休心况子到邻近单胞体心况子的较弱的键的庞 子 杂 化 轨 函 (况 子 间 距
为 2
.




































关 于N : 在 。
一
孙 (1 1 1) 百上的吸附的端基络合方向
,

















最 上层况子 “ 1 ”
“ 2 ” “ 3 ”
,









‘了1 ” “ 2 ” “3 ” 的价键不饱和性远远大于底端况子
“斗”
。
































N : 首 先 与 争: c 或 价“ 或 价3 c 端基 。二 络
合
,
吸 附N : 分子是与 (1丈1 ) 百斜交 式的
,
而不是与










图 3 N Z 分子在 (11 1 ) 百上
的 田 i
,

































如N , 分 子与争: c
端基络合
,
N : 分 子落在中, c
,
中









当 N Z分 子与 户



















































N : 分 子 沿 着
中1D 或 中3 D 或 中6 D 端基吸附
,
其吸附N 兰N 中心点不会落在 D 点附近
,




, 严3 伪 2 )构型
。













末端N 况子已落在 ( 1
,





















分别进一 步加 氢 为
N H 3
。



































N : 吸附后 (工l工) 百的图象 由亮变
暗
,














( 11 ) 百的图象由亮变暗
。




























二 一1 0- a









在 (12 1 ) 一类晶西与 (01 ) 一






(10 1 ) 之间
,










(01 1) 晶 石
(1 2 1 ) 晶 西









以及 G 点 (况子 “ 2 , 与
“







3 , 与C 的晶百履于 (01 1) 类的晶百
。
亮点出现
在 (121) 与 (0 11) 百D f 之间
,
可以解释为 N : 分子沿价2c 络合
,
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N ZH ’ }5
·
o x lo ,
N , H畜 }”
·
5‘ 10 ,
N ZH 爹 {1
.
o X 10 3
N Z H 丈 } 1
_
0 x 10 3
凡N

















禽 子 类 型
N , H
+






















































N 畜之异少于 N 言
。
这说明 N 育的生 成
,
并非

























N : 分 子垂立地插入底端屁子
“ 4 ” , 由于吸
附的几何要求
,


































, a l3 ”
, “ 14”
. 最上层屁子 O 次层虎子
O 底端屁子 (可能的垂立描入吸附位 )
图 s a 一F 。 ( 11 1 ) 百俯视图及N : 分子

















六庞子簇活性中心模型则可以说 明 N t 的生 成
。
如 图 6 所 示
。
.
N Z 分子 如 朝 着
币ZD 端基络合
,
其末端N 房子朝向 ( 1
.
3
, , , 6 ) 况子簇的顶端 D 况子空位
,












1 18 厦 「丁 大 学 学 报 1978 年
厂 一 一
~ 产犷 一 一叭




图 6 , F











则 N : 端基络合在











N Z + N 甲公
.
N 3







N 育的生成再一次说明斜交式 田 :
,
产3 (粉2 ) 型吸附以及 吸附 中心外 还需要离解 中心
的假 设
。
(三 ) 1 心N Z
, l “N : 卜巧位素交换动力学实验事实及共微观作用机理
O z ak i等 [
‘斗“ , ”’ 1 96 8
,
王97 1 年先后发表纯 Fe 俘崖化剂上及双促进 催 化 剂 (Fe
一K : 0 -
Al
: 0 3 ) 的 ‘4N 2
, 1 ‘N , 同位素交换动力学
,
纯铁催化剂同位素交换速 度仿 子 吸附平
衡时吸附氮分子 ( 1 4 N , ) 为气相氮分子 (“N : ) 箫换的速度
。





只是初期的咒换速度 (即 N : 分子吸附最弱的最 大盖
换速度 ) 才约略等于交换速度
。





























, 1 4 N 2
, 1 ‘N Z 的 同位素交换机理是
: 1 4 N :




然后生成 工4 N i ‘N
,





































’4 N 一 ‘
S
N 二之竺丝+
1 ‘N 一 ’‘N 丝尹尹























由于表百不均 一性 (其实质也可能是诱导不均一性 )
,
N : 分 子 吸附
位有强有弱
,












2 0 降低金息轨出功 [21
,
降低N 或 N H 在 表 百 的 吸 附
力
,
使N 或 N H 在表百上迁移速度增加
。













































O z a k i认 为 难 以 解 释 的是
;
在 F e [ i‘]
,
F e 一A[
ZO 。[ , 6 ,
,
F e 一川
2 0 , 一K ZO r, 7 1
,
1
助一 K 一A C
“ 6 , 上交换速度 (R ) 均 正 比于 P藏(在 N





























R , 灸口N 二 如
:
小时





由于交换速度主要决定于表百N 或 N H 的表百迁移
。










H Z 在 K ZO 助剂的作用下有利于生成 N H (详见另文 19 ] )
,
所以观文到 H : 对
同位素交换速度促迸的效应
。
由于 N H 与 N D 的表百键能无本质的差异
,
因而 H Z 与D ,













































释了 Oz ak i积累多年实验事实
。
(四 ) 铁表百组成对 M加sb 犯er 谱形响的解释及 N




a r 。等 〔, ’从对 1呱及 5 帕 a

















N H 3 处理前后
, 忱一Fe 颗粒大小及表百积并无改 变
。
M 6sb





















N H 3 处理后
,
催 化剂 CO 吸附务减少 1 0呱
,
说明 N H ,
处理后
,














“ 5 ” , “ 7 ”












N : 的 。丁
,








但 N H 3 分 解的
’























用 N H 3 处理 比用




N 汤在高温 下进入 晶格
生成氮化物
。
所以 N H 3 处理的催化剂活性有一滞后期
。
(五 ) N : 吸附光 电子 能谱实验结果的解释
最近
, K贻址 t40 , 由光电子能谱测得 N : 二种分子吸附态
,
其 N 口: ) 结 合 能 分 别 为
4 0 5
.








并指出 N (15 )为 4Q0
。
2恻
的吸附态是 N Z 络合活化吸附态
,
它与 N ZH 4 在 Cu 上的吸附 [N (l









































如 果 侧 基 络合有如 N : H 4 中H 的作
、F e s




, 上几H 。在 c 。 上吸附为双位
,
而 N : 在 F。上吸附为端基络合双位 , 加上多侧
基络合
,
起了 4 个H 的作用
,


















L CA O 一M O
,














一3 21 。 不过
,
这些计称大都采用 EH M O
,








有许多对金屠相结构敏忑的催化反应 ( n o n
一






















































吞的 反 子 间 距 R
,
按







, 石间的重迭积分S ( a
,























z’) 的 变 换 式
。
进 一步






























我们 已用 现代实 验数据说明了 N : 在这
体心晶格 ( 11 ) 百上进行 a, :






























, A , B , D 况子构成另一套四百体
。














+ 。( , 一p





, : + 了
二 二 ) ( ; )
,
+ p ( 一P
二
+ P , + Pz ) + ( 一 d x , + 了,
二













一尸, + 。) +斌1了一一 p








































































, 一 , :
( 9 )
中, B =








二 ’一 , ’ ( 10 )
这种斜交式 a, ,
,












群履于 C 工杯或 C 妇
。





而 Z ‘ X 的矢努叉乘方向为 Y 轴
。
在 辰 子º 上 的 表 面 剩 余杂化轨函
,
属于 四面体杂化轨道的有 劝: c
,
争







, ( 2 ) , ( 4 ) 式
。
属 于 d 3 IP 3 杂化轨道的有 中






分别对应于 ( 5 )




( 三 ) 结 果 及 讨 论
在 。 1
,
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·
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: c 或 币
3 。对氮分子末端氮
况子 (N , )的 ‘ 键重叠 积分为 0
.



















的 , 重叠积分均不小 (参考表二)
,
它们总的重叠积 分远远 大于 底端流子 中,c 单一杂
化轨函的 d’ 重叠积分
。
























斜交式络合在进一步氮 分子 解离 中
,
还可




























争: B 的 51 比同况子的其他杂化轨函 争





: 、 , 中。。也 相应 地较 和






























二 : ) , 二 一 0
.
6 0 13 56 6多争,
, , , + 0
.
多8斗11 1 12 价万
, , , 一 0
.
0斗4 71 0 56 价,
, ; , ,
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.
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.
0 4斗7 10乡石价:
。, , 。 + 0
.
0多05 8 91 4价;
。; , , ·
· · · ··
⋯ ⋯ (1 1 )
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: , F o 3
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氮酶活性 中心要求 A T p 的作用及要求电子迁移线路畅通
,








































128 厦 门 大 学 学 报 19 7 8 年









7八U软入V SI E ( e , )




8 9 2 5
0 7 8 2 5
4 8越夕
4 8 4 52
9 7 1 99
3 9 5 2
1 1 7 4
2 6 6 28
2 5 65 5
52 2 8 3
5 00














0 0 4 6 0
99 7 4 6














金屡 ( 2、 )卢d
N 封心 的迁移能


















1 8 2 1 o
·
2 0 8 0 }o
·











参 考 文 献





Z e h n Ja h re F o n d , d e r Ch o m
,
I n d u s tr i。
,
V o rb a n d d : r C h e m i , e b e n





Fo n d s d c r C h e m is
e



























6 ( 1967 )
, 882
.















. , 5 ( 1 9 64 ) , 47 8
.


































, 。o ‘ !9 7 5 ) , 5 4 0
-




S “ , f二 : 二 S : 苦
.








G a fn 。: , G
.











1 3 ( 1 9 7 7 )
, 333
.















犷。c 。 , 协 S c 艺
.
丁。c 左。 0 1
.








1 9 7 3全国同氮会议论文
。




























































C a ta 才
.














, 只3 ( 19 7 1 ) 3 9 7
.











, o , 刃 , 卫A日 c CCp
,
一2 3 ( 19 5 8 ) 9 0
.
L1 6 1 5 : h u lz , G























C 喀z a l
. ,


















C J t 4 1
.
, 3 2 ( 1 9刊 )























一8 ( 19 77 ) , 2, 359
.
[ 2 1 )
[ 2 2〕
〔2 3〕





















尸a , 。了a 梦 S o c
. ,
6 3 ( 19 6 7 ) , 1 7 6 2
.





















D u n k e n
,
H
, F r it e h 。, H C
.
,





































































艺e Pu u 人们
‘u凡 。 以 , o , 少
















。 夕二。, 。p、双 叉似















3 7 ( 1 9 72 )
,
1 1 7 3
.
r o四




















, 4 5 ( 19了1 ) , 4 2勺
第 3 期 氨合成铁催化剂活性中心模型及分于氮的络合活化 1鸽
〔3 1〕跳的



































A . “. ”二 “泊
,
‘ ,





























































, 4 3 (1 965 )
, 1 5 7
.











B a o ic Pri n e ip le s o f L ig a n d F ie !d T 五eo r y
,




























T h e c h em i: t r , a nd Bi







































S ti , fo e e Se i




A M记el o f A etiv e Ce
n te r on A m m o n 该 即n th esis Iro n
Ca ta lyo ts and C
o ord ina tio
n A ctlvat io n of N
:





a r宕阴e 刀t ol C乃
。。 ,娜洲 )
A BS T R A C T
顶
se d 叩如 口班
。于
。 Ia ttie e p a r a xn e te l.s
, th e e o o rd in a垃o n u n
sa tu ra tio n of
: u
而
e e a 。
~
, : 1、e g e o m
e : r ie诀l兔
e ro r 证 e a t决ly: ic re a c rio n k in e ti c s
, rh e 州
n e i-




c a oa lysis
,
叨d z
) re l i n in a r y f c su lr
s
迁 q u a n : u m
一
c h o m ie a l
喇
e u la 巨o n of ove rl却 i
n 比g ra l
s b e tw e e n the
r e
嫩
u al 五yb ri d o r b itals of rn e以
s u 汪a e e a t o拍 s a 几d t丘e fro n ti e r o r bital s of N Z
,
it 15 p l’p p os ed th a亡 e五e tn i5 0 sp
-
rio 几 证 N : o 。亡0 the 抚tra n u c l
e a r a e泛v e
,
e e n t el-s o n th e e x p os ed (I工l) 训a n e of
二一F e 15 m orc lik
ely ef
c ere d b y e , 、d
,
呱
e o or d ii、a tiol to 呱
e 诞 the rh r e e su rfa
e e
a to m s a相 rri Pl o si d
e 一
on
c o o rd i朋tion
t o th e r e m 滋n ing tw
o 川rfa
e e a ro 功s 幼d








rd li、a tio n wl : li t五
e p !-i n cj p le a y贻能
丝
: io d io e d a b o o t 2 0
’





S u d 、 a t e tr 。
一
‘、u c lc ar
a d so rl ) : io n e c i众
r in c以; ju n e ri帕 嫩
th tw o o th e r n
e ig h b o ri n g : u 工.fa
e e a ro
哪
of rh e a
一
F e 坛 r巨e e
,
fo r m s a 五e x a
一
n u e le a r d i骆o e ia ti创
1 e e n re r of 碑
r : ia ll丫
hyd ro g e月a te d d i
工五tro g e n 11罗n d








e a e rio n
,
T 瓦5 nlo d
o l a n d rh e p r叩、
e d a d二i, tio n :yP
e of N 。 g 计e b e tte r e x p lan
a卜
io n s fo r rh e e x p o ri m e n ta l fa e rs su e h a s
:
(1 ) tfi e F五M f








rio 。 吠 N 3
十 a n d N
‘+
) o f N : a d : 0 1尹tio n on b
o d y
一e e n tc rc l-e d
一
切e以 ti 那 of
‘一F e a ild M O ; (2 ) 哪
c l班位sm s 证 主s o r硒
c exc 五
a l〕g e b e rw e饥
1 4 N 2 劫d
l ’N ,
o n u l、Pr o i聆 t
e d F e a n d d o u b ly
一
P o o 拍 o te d F e e a t滋岁招
.
T h
e r e la ti代 m 缪
、itu d o s 证 t坛
o v : ila p i月 :。g 叼
:
,
in d ie a t。 比a t e 几d-ou
e o o r d in a ti o 几 o n a 功 e ta l s u 汀a e e ato n z s五o u 王d 姗k
c b y fa r t址 g l-e
a te or c朋 t
r i
-
b u d o 几 to th e b a ck
,
d o n a rio 。 诞
e le e tr o o ro 山e N : l主g a n d
,




o n co o rd in a t io n 小 o u !d b e 功ore 改
e e ti v e in re d u e in g rh e e le e r~ d en 滋
t丫
10 th e b o n 山比9 or b i: 。1
5
(3几
; n d l 二
。
) 成 N
,
.
